
Europalsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



® EUROPAISCHE 

@ Veroffentitchungstag der Patentschrift; 02.11.94 
© Anmeidenummer: 91915851.9 
@ Anmeldetag: 09.09.91 

® Internationale Anmeidenummer: 
PCT/EP91/01712 

® Internationale Veroffentltchungsnummer- 
WO 92/05212 (0Z04.92 92/08) 




® Veroffentlichungsnummer: 0 549 626 B1 



PATENTSCHRIFT 

® int.ci.S:C08G 18/10, C08G 18/28 
C08G 18/83, C09J 175/04' 
C09K3/10 



® FEUCHTIGKEITSHARTENDE, ALKOXYSILANTERMINIERTE 



POLYURETHANE. 



m 

CO 
CM 
CO 

in 



a. 

UJ 



® Prioritat: 18.09.90 DE 4029505 

® Veroffentlichungstag der Anmeldung: 

07.07.93 Patentblatt 93/27 

© Bekanntmachung des Hinwelses aut die 
Patenterteilung: 

02.11.94 Patentblatt 94/44 

® Benannte Vertragsstaaten; 

AT BE CH DE DK ES FR GB GR IT U LU NL SE 

® Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0 170 865 
EP-A- 0 261 4D9 
EP-A- 0 371 370 
DE C- 2 738 979 



© Patentinhaber: Henkel Kommandltgesellschaft 
auf Aktien 

D-40191 DiJsseldorf (DE) 

® Erfinder: EMMERLING, Wlnfrled 
Am Backes 1 
D-4040 Neuss (DE) 
Erfinder: PODOLA, Tore 
Deusserstr. 31 
0-4019 Monheim (OE) 
Erfinder: UNGER, Lothar 
Kiefemstr. 2 
O-4006 Erkrath 2 (DE) 
Erfinder: MAJOLO, Martin 
St Martinusstra e 33 
D-5140 Erkelenz (DE) 



Hnspruch einlegen. Der Einspruch ist schriMch eZrl^hl ^^^^ "^^ "'^''^ eu'opSische Patent 



Rank Xerwt (UK) Business Services 

13. 10/3.0S/3.3.3I 



EP 0 549 626 B1 



Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft feuchtigkeitshartende, alkoxysilanterminierte Polyurethane und ihre Verwendung in 
Klebe- und Dichtungsmassen. 

Atkoxysilanterminierte, feuchtigkeitshartende Einkomponenten-Poiyurethane werden in zunehmendem 
MaBa als weichelastische Beschichtungs-, Dichtungs- und Klebemasse tm Bauwesen und In der Automobil- 
industrie verwendet Bei diesen Anwendungen werden hohe Anforderungen an das Dehn-, AdhasionsvemrtO- 
gen und an die Aushartegeschwtndigkeit gestellt. Aus der DE-OS-27 38 979 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von vemetzbaren Polyurethan-Prepolymeren mit endstfindigen Alkoxysilangruppen bekannt 
Unter Einwirkung von Feuchtigkeit hSrten diese Prepolymeren bei Raumtemperatur zu elastischen Produk- 
ten mit guten mechanischen Eigenschaften und guter Haftung aus. Diese Produkte weisen jedoch den 
Nachteil auf. daS ihre Aushartungsgeschwindigkeitjnsbesondere in den in der Praxis Dberwiegend vorkom- 
menden Schichtdicken nicht den Anforderungen entspricht. Zudem zeigen sie langsame Hautbildung. so 
daB die OberflSchen tange klebrig bleiben und sich Schmutzteilchen auf ihnen ablagern kfinnen. wodurch 
sowohl ihre mechanischen Eigenschaften. als auch das SuBere Erscheinungsbild beeintrSchtigt werden. 

In der EP 170 865 wird ein Verfahren zur Herstellung von unter FeuchtigkeitsausschluB lagerstabilen, 
weichelastischen Kunstharzmassen auf Basis von NCOGruppen enthattenden Polyurethan-Prepolymeren 
und Alkoxysilanen beschrieben. Nach diesem Verfahren werden die NCO-terminierten Polyurethane zu- 
nachst mit Ethoxygruppen enthaltenden Alkoxysilanen und anschlieBend gegebenentalls mit Oblichen 
Kettenveriangerern Oder Kettenabbrechem umgesetzt. Obgleich die nach diesem Verfahren hergestellten 
alkoxysilanterminierten Polyurethane eine schnelle Hautbildung und gute Durchhartungsgeschwindigkeiten 
autweisen. zeigen die unausgeharteten Massen fUr praxisgerechtes Arbeiten vertiesserungsbedUrftige 
LagerstabilitSten. 

Aus der DE-OS-36 29 237 sind atkoxysilanterminierte, feuchtigkeitshartende Polyurethane bekannt. die 
durch Umsetzung von NCO-terminierten Polyuretban- Prepolymeren mit einer NCO-FunktionalitSt von min- 
destens 1 und weniger als 2 und AminoalkyI-. MercaptoalkyI- oder Epoxyalkyl-Alkoxysilanen mit Polyet- 
hoxyeinheiten erhaltlich sind. Diese Produkte neigen jedoch wie die der EP 170 865 zu LagerinstabilitSten. 
vor allem wenn durch haufigen Gebrauch Luftfeuchtigkeit zu der beispielsweise in der Tube verbteibenden 
Masse tritt. SchlieBlich' wird in einem der Beispiele der DE-OS-36 29 237 die Umsetzung eines NCO- 
terminierten Polyurett^an-Prepolymers mit einem theoretischen NCO-Gehalt von 0.76 % und Mercaptopro- 
pyltrimethoxysilan beschrieben. Die erhattenen Mercaptopropyltrimethoxysilan-terminierten Polyurethane 
haben aber den Nachteil, dafi sie nach ISngerer Lagerzeit etnen Reaktivitatsvertust erleiden. der sich in 
Form von verz6gerter Hautbildung und Durchhartung SuBert. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, feuchtigkeitshartende. alkoxysilanterminierte Polyu- 
rethane zu entwickein, die die Nachteile des Standes der Technik Uberwinden. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch feuchtigkeitshartende, alkoxysilanterminierte Polyurethane 
gelost. die erhaltlich sind indem man in einem ersten Verfahrensschritt Polyurethan-Prepolymere mit einer 
mittleren NCO-Funktionalitat von mindestens 1 und weniger als 2 durch 

a) Umsetzung von OH-terminierten Polyolen mit Diisocyanaten zu NCO-terminierten Polyurethan-Prepo- 
lymeren mit einer mittleren NCO-Funktiona!it§t von mindestens 2 und anschlieBender Umsetzung eines 
Teils der verbliebenen NCO-Gruppen mit Monoalkylpolyetheralkoholen und/oder mit linearen oder 
verzweigten aliphatischen. monofunktionellen Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen oder 
a') Umsetzung von OH-terminierten Polyolen mit einem Gemlsch von Mono- und Diisocyanaten 
herstellt und in einem zweiten Verfahrensschritt im wesentlichen samtliche freien NCO-Gruppen der nach a) 
und.'oder a') erhaltenen Polyurethan-Prepolymeren mit Alkoxysilanen umsetzt. dadurch gekennzeichnei, dafi 
die Alkoxysilane die allgemeine Formel 

X . (CH2)n - Si - (0Ri)2 
R 



aufweisen. in der 
X = NHR2. 
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R2 - CH - CH . CHo - 0 

\/ 
0 

und/oder 

(NH - CHs - CH2)„ - NHR2 
R = - CHj. - CHzHs und/oder OR' 

° Silt'"'"- a-a,lscher Koh,.„wass»s.c«res, , t,3 ,0 

n = 2 bis 6 

= 1 Oder 2 bedeuten. 

Gruppen eingesetzf. Die genannten Polyole und ihre hZI^IIT^ T "eien OH- 

«. So kSnnen beispiels^eise Polyaslerpofyot dur^RlZ " „ n T 

UbersohuB an Diolen und/ Oder TrLen so^rdurch fSnn^w Triolen Oder einem 

Alkoholenhergestelltweraen AuchPoly^ otectonZ^^^ Sh^"' WEstem ml, 

Polyesterpolyole geeigne,. Rahn,e« deSdll;*r^^^^ -Caprolacton und Diolen. sind als 
laren DicartxjnsSuren wia AdlpinsSure \^^2,TT.^^T^'^^*^°'^'^'''^'*«^'<^'^ 
schus an Diolen mi, 2 - ,2 Kohlens,o«a 0^7 tTJ^I?.; y^P^'^alsSure und PhmalsSure mi, einem Ober- 
beispie,.weiae die P'^^r^T^oZTZ iTv^S:^ ""'^^^^'^'^ 
war, saurer Ka,alysatoren genann, ITZ^^I^T' T "'"y"''" Segen- 

P-odukte. die in verschiedenen Mo ekulaS^h"re Po'ybutediendiol sind kSutHche 

durch Co- Odor Blockpolymerlsa,ion von Al'ten^t^E ""^^^^^ beispielsweise 
durch Umsetung ,on Polyalkylenglykolon ZTt^s l^lT^^^"''''^^'^ ""^ Butyler»xid Oder 
die polymerisierten RingoHnungs^^uWe von Cahydro^r I 1 h ^""^ ^' 
goeigne,. En,sp,echend sine, bevorzug,en AusfflhmnnJfn^ ? ^"^ Polyelherpolyole 

yiierungs-, insbesondere Bhoxylierungs^und^erProXi:" ?' ^'^^r'" '^""""^ ^'""^ 
ausgewShl, aus der Gruppe von Emylenolvka Di,*^? . MfunWioneller Alkohole 

englykC. den Butandio J HexandtoVeroInd;.^^^^^^^ U-Propandiol. Dipropyl- 

- 22 C-A,omen, insbesondere HXy^^tel Trl^^^^^^^ 
eingese-z,. Ourch Auswahl emsprecJnder CoHde Irn man Hr"r' 

einen mehr hydrophoben oder hydrophilen Chtal,ThT„ % . °''''''"'*™'™^""" Polyureman 
Addition von Propylenoxid an mehlnktionete Altehole r m8glich, durch Ubervriegende 

wanrend man bei der Hudosierung bT Is ~ 

MolekOle erhal,. Zudem kann man Uber die drALSlT'. "VO'^PWIere 

meren und dami, ihre Verarbeitbarkei, beeinflu^en Po'V-rethan-Prepoly. 

flahmen der Ertindung ^erden Polyole ^^^"'^''S' ™ 

se von 500 bis 4000 und insbesLdere iZre Dtot mi, ? . T"''"' ™" 

bevorzug, werden Polypropylenglykoie mi, Znf^^. m Molekulargewioh.en. Ganz besonders 
se,bs,vers,Snd.ich auch^MiS^-ungl? n PolZp,,enaivrm? 

se,a werden kSnnen. Urn nach der AushaZo dp?^lf « versch,edenen MolekulargewicWen einge- 
genagend hohe Fes,igkei,sv,er,e ^erhtl '^Te de eran ^ot^n T?""'"'" * 
w.ch,en beschrSnk, sein. Vorzugsweise en,hal,9n MiLh ''"^'^'''^ Molekularge- 

Motekulargewichten. PolypropylenoTyTo! M^.^ M.schungan von Polypropylenglykol mi, versohiedenen 
Polyolmischung. Zum ^"Zt:!:'::.'Z:^^::;Z:T^^^^ - ^"^"'^ ^ 

Polyole, vorzugsweise mi, linearen Diolen abgemiscM werden pT der aufgezShKen 

ledocH .n .o.er An.eil an Polypropylenglykol vor ro^S Z^^^^Z:^^ 
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liegenden Erfindung werden die OH-terminierten Polyole mit Diisocyanaten zu NCO-terminierten Polyuret- 
han-Prepolymeren mit einer mittieren NCO-FunktionalitSt von mindestens 2 umgesetzt. Als Ditsocyanate 
kommen aromatische Diisocyanate wie 2.4- und 2.6-Toluy!Bndiisocyanat. 1 ,5-NaphthaIindiisocyanat. 4.4- 
Diphenylmethandiisocyanat, 3.3-D(methoxy-4.4-Diphenylisocyanat und/oder Xylylsndiisocyanate in Betracht. 
Als aliphatische Ditsocyanate sind insbesondere 1 ,4-Tetramethylendiisocyanat. 1 ,6-Hexamethylendiisocyan- 
at. Decan-l.lO-diisocyanat, 2.2.4-TrimethyIhexamethylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat. Tetra- 
methylenxyiylendiisocyanate. Isophorondiisocyanat und/oder die technischen Isocyanate, welche bel der 
Phosgenierung aus den Aminen erhSitlich sind. die durch Hydrieren von DimerlettsaurenHrilen anfallen. 
geeignet. FUr die Anwendungsbereiche. in denen die alkoxysilanterminierten Polyurethane Silicone ersetzon 
sollen. empfehlen sich aliphatische Diisocyanate und insbesondere Trimethylhexamethylendiisocyanat. 

Die entsprechend dieser AusfUhrungsform erhaltenen Polyurethan-Prepolymeren mit einer mittleren 
NCO-Funktionalitfit von mindestens 2 werden anschlieSend mit linearen Oder verzweiglen aliphatischen, 
monofunWionellen Alkoholen mit 1 - 18 C-Atomen und/ Oder Monoalkylpolyetheralkohoten zu einem 
Polyurethan-Prepolymer mit einer mittleren NCO-FunktionalitSt von mindestens 1 und weniger 2 umgesetzt. 
Als lineare oder verzweigte aliphatische. monolunkttonelle Alkohole sind insbesondere Methanol. Ethanol. 
Isomere des Propanols, Butanols und/oder Hexanols sowie Fettalkohole mit 8 - 18 C-Atomen wie Octanol. 
Decanol. Dodecanol, Tetradecanol. Hexadecano! und/oder Octadecanol einsetztjar. Die Fettalkohole sind 
beispielsweise durch Reduklion von natOrlichen FeltsSuren erhSltlich und kSnnen sowohl als Reinsubstan- 
zen als auch in Form ihrer technischen Gemische eingesetzt werden. Bevorzugt werden lineare Monoalko- 
hole und insbesondere solche mit 4 - 18 C-Atomen, da die niederen Alkohole sich nur schwer wasserfrei 
herstellen lassen. Anstelle der linearen oder verzweigten aliphatischen Alkohole oder in Abmischung mit 
diesen sind auch Monoalkylpolyetheralkohole unterschiedlichen Molekulargewichts, vorzugsweise in den 
Molekulargewichtsbereichen von 1000 - 2000, einsetzbar. Bevorzugt wird Monobutylpropylenglykol alleine 
Oder in Abmischung mit aliphatischen linearen Alkoholen mit 4 - 1 8 C-Atomen. 

In einer weiteren AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die OH-terminierten Polyole mit 
einer Mischung von Mono- und Diisocyanaten zu NCO-terminierlen Polyurethan-Prepolymeren mil einer 
mittleren NCO-Funktionalitai von wenigstens 1 und weniger 2 umgesetzt. Die Mischungen enthalten neben 
den bereits oben beschriebenen Diisocyanate abgemischt Monoisocyanate. vorzugsweise aromatische 
Monoisocyanate wie Phenylisocyanat. Toluylisocyanat und/oder Naphthylenisocyanat. Die als Zwischenpro- 
dukte erhaltenen Polyurethan-Prepolymere weisen eine NCOFunktionalitat von mindestens 1 und weniger 
als 2 nach beiden AusfOhrungsformen auf. Je kleiner die NCO-FunktionalitSt der NCO-terminierten Polyuret- 
han-Prepolymeren ist. desto weicher lassen sich die ausgehSrteten silanisierten Endprodukte einstellen. 
Zweckmafligerweise liegt daher das Zahlenmitte! der NCO-Funktionalitat der NCO-temninierten Polyurethan- 
Prepolymeren zwischen 1,2 und 1,8. 

Die nach beiden AustUhrungsformen erhaltenen NCO-terminierten PolyurethanPrepolymeren werden in 
einem zwetten Verfahrensschritt mit Alkoxysilanen der allgemeinen Formel 



X - (CH2)n - Si - (0Rl)2 

40 I • 

R 

45 in der 

X = NHR2. 

r2 - CH - CH - CH2 - 0 

50 \ / 

0 

und/oder 

55 (NH- CH: - CHjU- NHfl2 

R = - CHj. - CH2m und/oder OR' 

Ri = ein aliphatischer. cyctoaliphatischer und/oder aromatischer Kohlenwasserstoftrest mit 1 bis 10 
C-Atomen 
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R2 



n = 2 bis 6 
m = 1 Oder 2 
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A9«ms-von Plueddemann. Plenum Press New Yorl ng^^^^ f Monographle "Siten Cuppling 

aminoorganohinktiorelle Alkoxvsilane rti.rrt, iJZ '' " ''^sCnaben. In der Regel warden 

.els,ZetrSrdVcr;:;rr Pluadden,a„n ,«schHe.en .nd .nd 

rung von Alkytenalkoxysilanen. ,m ZZZSbZ J^ J^TTJ''''''''' ""^^ 
koxysilane. N-(aminoalkyl)aminoall<ylall,oxvs«ane ^d/^^^^^ ^^'^•'iedene Aminoalkylal. 

<s vorzug, werden seiche /itoxysilane rZel x Jd^NHBlT "erden, be- 

Gruppe der Ammoalkylalkox^iiane ^onlT^Tnn^^ = <)■ die 

emyl),ri,ne»,oxys-,an. la Jopropyl)wlmoxZn k'™" insbesondere W-amino- 

methyldimemoxysilan, (/>-am'^o^XT)2e.Csllin a!r'^^^^ 

niemyldiethoxysilan und/oder (varninoproWCS^^^ W-aminoathyl)- 
» sich die Real<«.,a.en der altxysSS2 p^ X™ =^ern " 

warden erhalten, wenn der Rest R die Bedautung Or ' Sa, dlT! 1"' Reaktivitaten 

Tnalkoxysilane handelt Zudam kann die Reakti^fSt Uber^« ^"''""^^'onetk, 
lassan sich die bevo,.ug,en AminoalkoxyarnrJaZld l''-^^^^^ "eitergesteuea werden. So 
alipha«scher,k>,rzket«gerKohlenwasserstoCnst lnLn^^^^^^ 

yl)Wme.hoxysilan und/oder (.-aminopropyCemoxysL W-aminoem- 
.en r^^r :g^^r^^^^^^^ ..«nen der obengenann- 

den.^;;TZ,e™1"ar%Ty:rare"r ^obr's '-c^«P^=^-'.««sn. 
(euch,igkellshSr.endan, alkovysiir,«lll,en Polv^m^^^^^^ ^e^endung der 

F0lls,o«a. HartungskatelysaJen. FlZX weZ7^v^:T ^"^'^"''^ 
und UV.Stabilisatoren beigcmengt werden T m^^^ Verdickungsmmel. Haftvermittlar. StreckmWel 
anorganische Varbindungan, „ie " B Kreida Lklhrn^Z"" 9«9ebenUber Isocyanata inerte 
niumsilikata. Semahlane Minaralstcffe ^wfan^rrd™ f ? """"^"^ KleselsSure. Aluml- 

Zudem kSnnan aueh organlsche FaTl^^UseW v^«„ "^r"" anorganiscbe FOIIstoffe. 

Chen. FOr einlge Anwendungsgebiete werden FO^tZ^' Faserkur^schnltta und darglei- 

.arlaihan. wie B. quellbare LCffa ae pfr^Ji.^ T"^'' "'^ Zubaraltungan Thixotropie 
Menganberelchen, die'fUr den Fa ™ ge^ufig s"r " "^-^^ 

oibu^-n^rrrbVi^^^^^^^^^^^^^ zz.izzZs^^r-^ - ^- ^ 

Katalysatoren zugegeben werden Zur Basrhi«,!n ^°'™°"'^''"<"6a"'*stannoxan in geringen Mengen als 
tatlysatoran noch glga Antei a an Irnten^r/:^;!^^^^^ "'^^^ <^en Aushgrtur^skt 

lamin zugegeben werden. Ober dfe Zu^aZeZ HaT ^''l'''''''''^''''''^^'''^^^"^" ^"0" 
Aush.nungsgeschwlndigkeinnweiL^S:rr^^^^^^^^^ 



Betsplete 
50 Belsplel 1 
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;o;ypro^,:;,rrr:i:e:trairL^^^^^^^^^^^ - ^..«eno 

- S3, .elle .0,3 ..i.en.e, Arp^ y^ro^Jarn lo^^grrgar^rei;^ 
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peratur von 80 *C nicht Uberschritten vmrde. AnschlieBend wurde der Reaktionsansatz ca. 30 Minuten 
nachgeriJhrt. Der freie NCO-Gehatt das alkoxysilanterminierten Potyurethans ist Weiner als 0,03 %. Die 
Viskositat des Produkts betrSgt bei 25 -C 80000 mp.s nach Brookfield. 



5 Belsplel 2 

In einem beheizbaren RUhrkessel wurden unter Stickstotfatmosphara 500 Teile (= 0.5 Aquivalente) • 
Polypropyleng)ykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 2000 und 1000 Teile (= 0.5 Aquivalente) 
Polypropylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 4000 sowie 136.5 Teile {* 1,3 Aquivalente) 

TO Trimethylhexamettiylendiisocyanat (TMDI) zusammen mit 0.83 Teilen Dibutylzinndilaurat bei 100 'C unter 
ROhren umgesetzt. Nach etwa 5 Stunden war der theoretische NCO-Wert von 0,76 % erreicht. Danach 
wurden 73,5 Teile 0.1 Aquivalente) Polypropylenglykolmonobutylether (MG = 735) zugegeben und 2 
Stunden gerUhn bis ein theoretischer NCO-Gehalt von 0.5 % erreicht war. Analog Beisple! 1 wurde auf 60 
•C abgekUhlt. 35,8 Teile (0,2 Aquivalente) Aminopropyttrimethoxystlan zugegeben und 30 Minuten weiter- 

15 gerOhrt. Der freie NCO-Gehalt des alkoxysilanterminierten Polyurethans ist kleiner als 0,03 %. Die ViskositSt 
des Produktes betrSgt bei 25 'C 80000 mP«s nach Brookfield. 



Belsplel 3 

Analog Beispiel 1 wurden in einem beheizbaren RUhrkessel 1000 Teile (= 1 Aquivalent) Polypropyleng- 
lykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 2000 und 134,4 Teile Trimethylhexamethylendiisocyanat ( = 
1 .28 Aquivalente) zusammen mit 0.6 Teile Dibutylzinndilaurat bei 90 • C unter ROhren umgesetzt. Nach ca. 
vier Stunden war der theoretische Wert von 1.04 % NCO-Gruppen erreicht. Danach wurden 102,9 Teile 
0.14 Aquivalente) Polypropylenglykolmonobutylether (MG 735) zugegeben und 2 Stunden bei 90 'C 
gerOhrt bis zu einem theoretischen NCO-Gehatt von 0,5 %. Danach wurde auf 65 "C abgekUhlt und 25,1 
Teile (= 0.14 Aquivalente) Aminopropyltrimethoxysilan so langsam zugegeben. dafl eine Temperatur von 
80 • C nicht Uberschritten wurde. Es wurde ca. 30 Minuten weitergerOhrt. Der danach gemessene NCO- 
Gehan war kleiner als 0.03 %. Die Viskositat des Produkts betrug bei 25 -C 150000 mP.s nach Brookfield. 



30 Verglelchsbelsplel 1 

In einem beheizbaren RUhrkessel wurden unter SticksloffatmosphSre 1000 Teile Polypropylenglykol ( = 
1 Aquivalent) mit einem mittleren Molekulargewicht von 2000 und 134.4 Teile Trimethylhexamethylendiiso- 
cyanat (= 1,28 Aquivalente) zusammen mit 0,6 Teilen Dibutylzinndilaurat bei 90 'C unter ROhren 

35 umgesetzt. Nach ca. 4 Stunden war der theoretische Wert von 1,04 % NCO-Gruppen erreicht. Danach 
wurden 102,9 Teile {-^ 0,14 Aquivalente) Polypropylenglykolmonobutylether (MG 735) zugegeben und 2 
Stunden bei 90 'C gerUhrt bis zu einem theoretischen NCO-GehaH von 0.5 %. AnschlieBend wurden 27,4 
Teile Mercaptopropyltrimethoxysilan (= 0.14 Aquivalente) und 0.2 Teile Dibutylzinndilaurat zugegeben und 
der Ansatz 9 Stunden bei 90 'C gerUhrt. Der danach gemessene NCO-Gehalt ist kleiner 0.1 %. Die 

40 Viskositat des Produktes betrug bei 25 'C 90000 mP*S nach Brookfield. 



Verglelchsbelsplel 2 

Analog Beispiel 1 wurde aus Polypropylenglykol. Toluylendiisocyanal und Polypropylenglykolmonobuty- 
40 lether das gleiche Polyurethan-Prepolymer hergestelH. Im Unterschied zu Beispiel 1 wurden anstelle von 
Aminopropyltrimethoxysilan 133 Teile ( = 0.3 Aquivalente) Tris-2-(2-Methoxy-ethoxy)-ethoxy-)si)yl-3-amino- 
propan 

[Formel: H2N-CHz-CH2-CHz-Si-lO(-CH2-CH2-0)2CH3]3] 

50 

so langsam zugegeben. da8 eine Temperatur von 80 * C nicht Uberschritten wurde. AnschlieBend wurde 30 
Minuten nachgerUhrt. Der danach gemessene NCO-Gehalt war kleiner als 0,03 %. Die Viskositat des 
Produkts betrug bei 25 'C 60000 mPa-s nach Brookfield. 



55 Belsplel 4 



Aus den alkoxysilanterminierten Polyurethanen nach Beispiel 3 sowie nach Vergleichsbeispiel 1 wurden 
Fugendichtungsmassen hergestellt. Dazu wurden in einem Vakuumplanetendissolver 29 Gewichtsteile des 
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verrOhrt und In sine Karlusche abaelUllt Vnn h. h I ^"^^'^""B^^ysitonmschung unter Vakuum 
sofort nac*, Herstellung uTnach iH^L™ . '=''9«"*='<h,ngsmassen wurde die Hautbildungs^eit 

de. Hac«.,dun9szei"er,o~o eine -^^^ ^"^'"^'""'^ 
(Durchmesser 1 cm Unae IS T ^' "'^ F^B^ndlchtungsmasse in Raupenfom 

dich.ngs.asse ZrZJL2 u^-cloTrZl'^^r'T'""^ r ' "^'^ 

chenklebrigkeit erfolgte durch sine sensitive Prfli.^n n 1 Luttfeuchte) gelagert. Auch die OberflS- 
^usammengefaB,. Sie zeigen sehrdet^BcrdaTrir^rn/''^^:'^"''^ ^'^'^ ""^ ^obelle 1 
nach Lagerung einen Rea^viCvefl!^ eriei^n Wnterminierten Polyummane 



Tabclle 1 



20 



Mercaptoa Iky 1 a Ikoxys i 1 an- 



..w fnj lU 

termim'erte PUR in Fugendlchtungsmasse 



Arainoalkylalkoxysilan- 



HautbiTdun^ 

direkt nach Herstellung 

nach 10 Monaten 

KlebefreihPit 

direkt nach Herstellung 

nach 10 Monaten 



2 Stunden 
4 Stunden 

4 Stunden 
25 Stunden 



25 Mi nut en 
25 Minuten 

30 Minuten 
30 Minuten 



40 



45 



SO 



55 



Belsplel 5 

'^■'C^ZZZ7:ZTnTSTnlTZ^T "^T ' ^-^'^^chsbeispie, 2 ..^n 

mi. 39 Teilen einer hydrophcb^ ^en Kiese ITe {C^^^^ •'»'V"-''ans 

Planelenkneter unter Vakuum gemisclit AnschI eCend eriL,» hIV ! ^"^"^ 

tat und ein weiteres Misehen von 10 Minuten ^ ^"^'"^ Dibutylzinndiace- 

naen^ir^drnVeL^'a^/r^^^^^^ B'^^«<" ~n Massen 

slnd die Anfangsviskositaten und d e S'^n Te? Dicht n ' " ™* ^ 
eufgefOhrt. Es ist eindeutig zu erkennen daB dl l. f o'"'" versctiiedenen ZeitrSumen 
Viskositaten au^eisen. d. I daB si^Z ei^n C:rz^aurcbt Cr^'.^^^""' ^ 

Tabelle 2 





Dich 

Anfangsviskositat d. 
Dichtungsmasse 


tungsmassen 

Viskositat nach 1 Woche 


Viskositat nach 3 Wochen 


auf Basis von Bsp. 1 
auf Basis von Vgl.bsp. 2 


450 000 
700 000 


460 000 
1 100 000 


500 000 
2 000 000 
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Patents nspiUche 

1. Alkoxysilanterminierte, feuchtigkeitshSrtende Potyurethane, die erhSltlich sind indem man in einem 
ersten Verfahrensschritt Polyurethan-Prepotymere mit einer mittleren NCO-FunktionalitSt von minde- 
stens 1 und weniger als 2 durch 

a) Umsetzung von OH-terminierten Polyolen mit Diisocyanaten zu NCO-terminierten Polyurethan- 
Prepolymeren mit einer mittleren NCO-FunktionalitSt von mindestens 2 und anschlieBender Umset- 
zung eines Teils der verbliebenen NCO-Gruppen mit Monoalkylpolyettieralkoholen und/oder mit 
linearen Oder verzweigten aliphatischen. monofunktionellen Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen Oder 
a') Umsetzung von OH-terminierten Polyolen mit einem Gemisch von Mono- und Diisocyanaten 
herstelH und in einem zwelten Verfahrensschritt im wesentiichen sSmtliche treien NCO-Gruppen der 
nach a) und/oder a') erhattenen Polyurethan-Prepolymeren mit Alkoxysilanen umsetzt, dadurch gekenn- 
zeichnet. dafi die Alkoxysilane die allgemeine Fonmel 

X • (CH2)n - Si - {0Rl)2 
R 



aufweisen, in der 
X = NHR2. 

r2 - CH - CH - CH2 - 0 




und/oder (NH - CHz - CHzU - NHR^ 
R = - CH3, - CH2H5 und/oder OR' 

R' = ein aliphatischer, cycloaliphatischer und/oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
10 C-Atomen 

R2 = H und/oder ein aliphatischer. cycloaliphatischer und/oder aromatischer Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 10 C-Atomen 
n = 2 bis 6 
m = 1 Oder 2 bedeuten. 

2. Alkoxysilanterminierte Poiyurethane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl sie unter Einsatz 
von Alkoxysilanen der allgemeinen Formel 



X - (CH2)n - Si - {0Rl)2 



R 

in der X = NHR' und R2 = H bedeutet, erhaltlich sind. 

a Alkoxysilanterminierte Polyurettiane nach einem der AnsprOche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie erhaltlich sind unter Einsatz von Alkoxysilanen aus der Gruppe der (j9-Aminoethyl)trimethoxysilan, 
{7-/Vminopropyl)trimelhoxysilan. (^-Aminoethyl)methy!dimBthoxysi!an, (7-Aminopropyl)- 

methyldimethoxysilan, {/3-Aminomethyl)triethoxysilan. (7-Aminopropyl)triethoxysi)an, (0-Aminoethyl)- 
methyldiethoxysilan und/ Oder (^-AminopropyOmethyldiethoxysilan. 
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w 6. 



20 



hergestellt worden sind Molekulargewicht von 300 bis 6000 

hergestell, wrder, sind ""^^'^'^'P""'"'*' PolV«,9rp<,lyole. Polyacetale und/oder Polyalkylendiolen 

schen. ™nofunk,ione.leT^^2 und^ZoIvL,^^^^^^ T """""'^"^ ' ^''*««- 

von ,000 bis 2000 umgaseW worden sind '"''"°*"""P'">'«»'«™'K»''ol«'' einem MolekulargewlcW 

7. Alkoxysilantemiinierte Polyurethane nach einam der AnsprOche 1 his B rt=H,.^h u 

d^™«,e. .CO.P.n.iona,i,., da. NCCan^inia^an P^^^lLtslZT.l^'TlTs 

Zusa,.s.o«en ..e Pi~ ^s o C's^^ -i. Obiiln 

beschleunigern. ^laoutsaroren. Hartungskatalysatoren und/oder HSrtungs- 



25 



30 



Claims 
1. 



a ) reactron of OH-terminated polyols with a mivturs nf mnn« 
correspond to the following general forrnT ^'^^^^^^^'^^ ^^^^t the alkoxysilanes 



X - (CH,)„ - Si - (OR^), 
R 



in which 

X = NHR2. 



- CH - CH - CH, - 



\ / 
0 



55 = 



and/or (NH - CHj -CH;),-NHR2 
R - - CHj. - CHiHs and/or OR' 



ana-^hafc. cyCoa.ipha.ic and/or aromatic hydrocarbon radical containing , ,o ,0 carbon 
carbr;:::'""""'' '^'■""•"'^"^ ^""^"^^ --i- oom^ning , ,0 ,0 



n = 2 to 6 
m = 1 or 2. 
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2, Alkoxysilane-termir^ated polyurethanes as claimed in claim 1 , characterized in that they are obtainable 
using alkoxysilanes corresponding to the following general fonmula: 

X - (CH^)^ "Si - (OR^)j 
R 



in which X = NHR2 and R2 = H. 

a AJkoxysilane-terminated polyurethanes as claimed in claim 1 or 2. characterized in thai they are 
obtainable using alkoxysilanes from the group consisting of {/9-aminoethy!)-trimethoxysilane. {-y- 
amlnopropyt>-t"f"e*hoxysilane, (^-aminoethyl)-methyl dimethoxysilane, (7-aminopropyl>-methyI 
dimethoxysilane, (;9-aminomethy!)-triethoxysi!ane. (-r-aminopropylHriethoxysilane, (^-aminoethyl)- 
methy! diethoxysilane and/or (7-aminopropyl)-methyl diethoxysilane. 

4. Alkoxysi lane-terminated polyurethanes as claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that the 
polyurethane prepolymers are produced using polyols having a molecular weight of 300 to 6000, 

5. Alkoxysilana-termlnated polyurethanes as claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that the 
polyurethane prepolymers are produced using linear diols, particularly polypropylene glycols, optionally 
in admixture with polyether polyols. polyester polyols. polyacetals and/or polyalkylene diols. 

6. Alkoxysilane-terminated polyurethanes as claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that the 
polyurethane prepolymers having an average NCO functionality of at least 2 are reacted with aliphatic 
monofunctional alcohols and/or monoalkyi polyether alcohols having a molecular weight of 1000 to 
2000. 

7. Alkoxysilane-terminated polyurethanes as claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that the 
average NCO functionality of the NCO-terminated polyurethane prepolymers is between 1 .2 and 1 .8. 

8. The use of the moisture-curing alkoxysilane-terminated polyurethanes claimed in any of claims 1 to 7 
as sealing compounds and/or adhesive compounds, optionally together with typical additives, such as 
pigments, fillers, UV stabilizers, curing catalysts and/or curing accelerators. 

Revendlcatlons 

1. Polyur^thannes durcissant & I'humidit^. terminus par un alcoxysilane, qui sont accessibles, en ce que 
I'on produit dans une premifere 6tape de proc^d^ des pr^-po!ymferes de polyur6thanne ayant une 
fonctionnalit^ en NCO moyenne d'au moins 1 et de moins de 2 par : 

a) reaction de polyols terminus par un OH avec des diisocyanates en pr6-po!ymferes de polyurdthan- 
nes terminus par un NCO ayant une fonctionnalit^ en NCO moyenne d'au moins 2 et reaction 
correlative d'une partie des groupes NCO demeur6s avec des monoalcoylpoly6ther-alcools et/ou 
avec des alcools monofonctionnels aliphatiques lin^aires ou ramifies, ayant de 1 h 18 atomes de 
carbone. ou. 

a") reaction de polyols termines par un OH avec un melange de mono- et de diisocyanates. 
et dans une deuxieme etape de proc^d^ on fait r^agir les groupes NCO libres essentiellement globaux 
des pr6-polymSres de polyur6thannes obtenus selon a) et/ou a') avec des alcoxysilanes, 
caracteris^s en ce que les alcoxysilanes possfedent la formule generate : 

X - {CHj)n - Si - (0R^2 
t 

R 

dans laquelle : 
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X = NHR2 , 



R - CH, . CH - CH - 0 

\ / 
0 



et/ou {NH - CH2 - ■ NHR2 

- CH3 . - CH2 Hs et/ou ORi 

" ,raZe™r„r*°'' ^='~«'^«<'- ^^^u aro.a..^e ayan. ae , 

fs n = 2 6 6 

m = 1 ou 2 



w R s= 

R2 = 



2. 

20 
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X - (CH2)n - Si - {OR^)j 
R 

dans laquelle X signifie NHR2 et R^ signifie H. 

Polyur^thannes terminus par un alcoxysilane selon I'une des revendications 1 ou 2 caract6rK.s, 

(7-aminopropyl)trim6thoxysilane. 
(0-amino6thyl)m^thyIdim^thoxysilane. 
(7-aminopropyl)m6thyldim^thoxysilane, 
(/3-aminonn6thyl)tr(6thoxysilane 
(>-aminopropyl)tri6thoxysilane 
(^-amino6thyl)m^thy)di6thoxys)lane et/ou 
(7-aminopropy))m6thyldiethoxysilane. 

Polyur^thannes terminus par un alcoxysilane selon I'une des revendlcations 1 k T r.r.rtsn.^. 
5. Polyur^thannes termines par un alcoxysilane selon I'une des revendicatrons 1 h 4 r«r«.tin«A 

Polyur^thannes termines par un alcoxysilane seton I'une des revendications 1 A fi r^mot^n a 



40 4. 



6. 

50 
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Utilisation de polyur6thannes terminus par un alcoxysilane qui durcissent h I'humidit^ selon Tune des 
revendications 1 & 7 en tant que masses d'6tanch6it6 et/ou masses d'adh^sion, la cas 6ch6ant 
conjointement & des additifs habituels comme des pigments des substances de remplissage. des 
agents stabilisants aux UV, des catalyseurs de durcissement et/ou des acc^l^rateurs de durcissement. 
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